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hin film solar ceM orodn. - uses a substrate of thin metal with 
semicooducror covering layer 



In the prodn. of a thin film solar cell with Si or Ge in the 
semiconductor layer on an electrically conductive thin metal 
substrate of Al or sheet metal, to which the semiconductor 
layer is aoplied with or without a process or metal layer, 
the substrate metal acts as nucleation surface tor growth 
and opt. for automatic doping, so that a pn- junction forms, 
,-xs in DE25c221?. The novel feature is that a passivation 
layer and a process Layer are formed between the substrate 
and the semiconductor layer. 
ADVANTAGES 



1 v /A. in i rtvj iiw 

Although these cells give smaller currents than mono- 
crystal solar cells, they are much cheaper to mfr. and 
lighter. 
PR EFERRED 

"the passivation laver consists of a Si. Al, Cr, 5n or Zn 
oxide or nitride. J Li. Al or Sb halide or a pure Ti. Zr, Mo 
or W metal laver sepd. by a 0.5 u layer sepd. by a 0.3 p 



L(3-C3C.3-03G.3-04£. 3-E5) 



layer of a soft metal, e.g. Al. In. Sn. Cr or Ag. The 
process layer can contain Sn. Au. Ag, Pd. Zn or Cr. witn B 
Al, Ga or In for p-doping or Li. P. Sb, Bi or As fur n- 
doping of the semiconductor laver. The Z layers c;m be 
mixed for simultaneous passivation and doping. Pure or 
doped semiconductor material is applied in a thickness of 
5-20 p. opt. followed by a semiconductor law of che 
opposite conductivity type in a thickness of 0.5 u. The ^ 
substriite material is steel, glass, high temp, plastics or t 
A metal lattice is used for at leas: one pole. 

EXAMPLE 

A clean steel substrate was given a 0.5 micron Si oxide, 
several hundred angstrom Sb, 10 u Si and 0.5 u u -doped Si 
coating by vacuum deposition and heated J h in a ; .r t r . oOO c 
The solar cell was ready for use iiter providing contacts. 
(I8pp0l6) 
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S0LARZELLE 
(Zusat* zu P 25 22 217) 



Patentanspruche 



Verfahren zum Herstellen einer Dunnschicht-Solarzel le 
mit Silizium oder Germanium in der Halblei terschicht 
auf einem elektrisch leitenden dunnen Metal Isubstrat 
aus Aluminium oder Blech, auf welche die Halbleiter- 
schicht mit oder ohne eine Verfahrens- bzw. Metal I- 
schicht derart aufgebracht wird, daft das Substratme- 
tall als Nuk leat ionf lache fur das Wachstum und gegebe- 
nenfalls zum automatischen Dotieren dient, wodurch 
p-n-Ubergange entstehen gemaft Hauptpatent (P 25 22 
217.7), 

dadurch gekennzeichnet, 
daft oberhalb des Substrats eine Passi vierungsschicht 
und eine Verfahrensschicht unter der Halblei terschicht 
ausgebi Idetwird . 
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3. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft die Passivierungsschicht aus einem der Nitride 

von Silizium, Aluminium, Chrom, Zinn oder Zink gebil- 

det wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft die Passivierungsschicht aus einem Hologenid von 

Lithium, Aluminium oder Antimon gebildet wird. 

5. Verfahren nach Anspruchl, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft anstelle der Passivierungsschicht eine reine Me- 
tal Ischicht aus Titan, Zirkon, Molybdan oder Wolfram 
gebildet wird, die durch eine Schicht von 0,5 /jm 
Starke eines weichen Metal Is wie Aluminium, Indium, 
Zinn, Chrom oder Silber getrennt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft die Verfahrensschicht Zinn, Gold, Silber, Palla- 
dium, Zink oder Chrom enthalt. 

7. Verfahren gemaft Anspruchen 1 und 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft durch Verwendung von Bor, Aluminium, Gallium 
oder Indium in der Verfahrensschicht eine p-Dotierung 
in der Halblei terschicht erzielt wird. 



Verfahren gemaft Anspruchen 1 und 6, 
dadurch gekennzeichnet, 
daft durch Verwendung von Lithium, Phosphor, Anti- 
mon, Wismuth oder Arsen eine n-Dotierung in der 
Halbleiterschicht erzielt wird. 
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9. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft die Passi v ierungssch icht und die Verfahrens- 
schicht derart mi teinander vermischt werden, daft die 
Pa'ssivierung und Dotierung gleichzeitig erfolgt, 

10. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 9, 
dadurch gek en nzeichnet, 

daft reines Halbleitermaterial in einer Schichtstarke 
von 5 - 20 um aufgetragen wird, welches von der 
Verfahrensschicht automatisch dotiert wird. 

11. Verfuhren iwich AribprUchi»n 1 bis 5, 
dadurch gekennzeic h n e t, 

daft dotiertes Halbeleitermaterial oder reines Halbleiter- 
material gleichzeitig mit Oot ierungsmateri a I in einer 
Schichtstarke von 5 - 20 urn aufgetragen wird. 

12. Verfahren nach e.inem oder mehreren der voraufgehen- 
den Anspruche, 

dadurch gekennzeichnt, 
daft eine zusatzliche Halblei terschicht entgegengesetz- 
ten Leitfahigkeitstyps in einer Schichtstarke von 
0,5 'im aufgetragen wird. 

13. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 12, 
daurch gekennzeichnet, 

daft als Substratmaterial Stahl, Glas, hochtempera tur- 
fester Kunststoff oder Titan verwendet wird. 

14. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft fur die Solarzelle in ublicher Weise an der 
obersten und untersten leifahigen Schicht kontaktiert 
wird, wofur zumindest fur einen Pol ein metal lisches 
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SOLARZELLE 
(Zusatz zu P 25 22 217) 

Die vorlicgemU. Erfindunc, bo/ieht sich nuf ein Vorfahren 
zur Herstellung eines Sonnenzel lenelementes oder einer Solar- 
zelle mit Silizium oder Germanium als Halbleitermaterial , 
welches von einem elektrisch leitenden, dunnen Aluminium- 
oder Blechsubstrat getragen wird, wobei Verfahrensschritte 
hinsichtlich der Ablagerung und Entwicklung einer dunnen 
Schicht kristallienen Siliziums oder Germaniums spezifischer 
Verunreinigungsart- und Konzentration auf dem Aluminium- 
substrat vorgesehen sind und beispielsweise Aluminium in 
einer Nukleationsf lache fur das Wachstum der Siliziumkristal- 
le und zum automatischen Dotieren des Halbleitermaterials 
dient, wodurch p-n Ubergange entstehen, welche es dem 
Element ermbglichen, photoelektrische Energieumwandlung 
vorzunehmen . 

Es war bereits zuvor bekannt, daB einkristal liene Solarzel- 
len in der Herstellung teuer sind, aber auch eine verhalt- 
nismafiig hone Stromausbeute haben. Von den gleichfalls 
bereits technisch seit Langerem genutzten Ounnschichtsolar- 
zellen war bekannt, daH sie geringere Herstel Ikosten haben, 
aber auch eine kleinere Strommenge liefern. 

- 5 - 
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In einkristal lienen Solarzellen werden die bekannten Halb- 
leitermaterial ien , wie Silizium oder Germanium und fur 
Dunnschichtsolarzel len werden beispielsweise Selen, Kupfer- 
oxid, Kadmiumsulf id oder Cadm iumtel lurid als Halbleiter- 
schicht verwendet. Die Herstel Ikosten sind, auf die elektri- 
sche /Ausbeute bezogen, bei Dunnsch ichtsol arzel len grob urn 
eine Zehnerpotenz gunstiger als bei Einkristal Isolarzel len . 

Mit dem Hauptpatent und der vorliegenden Ausgestal tung 
der Erfindung wird insbesondere mit den Merkmalen des 
Hauptpatentes und den Merkmalen der hier vorangestel I ten 
Anspruche ein Weg gewiesen, wie auch fur Dunnschichtsolar- 
zellen die bekannten Halbleitermaterial ien wie Silizium oder 
Germanium eingesetzt werden konnen. Diese Schichten konnen 
hierbei pol ykristal I in, amorph oder eine Mischform aus bei- 
den sein. Auch fur diese Dunnschicht-Solarzel len gilt zwar 
auch das Prinzip, daG gegenuber Einkristal Isolarzel len klei- 
ne Strbme abgegeben werden, aber die Herstel Ikosten und 
das Leistungsgewicht sind noch wesentlich gunstiger. Insbe- 
sondere wird aber mit der neuen Technik das -erhaltnis 
dieser beiden Parameter zueinander erheblich verbessert. 

In einzelnen Verfahrensschri tten werden auf einem Substrat 
sehr dunne Schichten von kristallien und/oder amorphen 
Halbleitermaterial ien, wie Silizium oder Germanium aufge- 
baut, die entweder automatisch oder durch Fremdeinwirkung 
dotiert werden oder es werden vordotierte Material ien be- 
nutzt* Insgesamt entsteht eine gegenuber den Einkristal Iso- 
larzellen sehr dunne Zelle. Ein weitere Vorteil ist hierbei 
die Einsparung an Halbleitermaterial sowohl auf die Flache 
als auch auf die Stromausbeute bezogen. 



- 6 - 



3049226 



Oas mit der vor.iegenden Anme.dung verfeinerte V/erfahren, 
mit dem auch neue Materialien verfugbar gemacht werden, 
wird nachstehend zunachst anhand von acht Verfahrenschrit- 
ten al.gemein beschrieben. Daran sch.ieAen sich Beschreibun- 
gen dreier erprobter Ausf uhrungsbeispiele an, aus welchen 
gleichfal.s weitere Einze.heiten Mermale und Vortei.e der 
erfindung zu entnehmen sind. 

(1) Ein Substrat beispielsweise als flexibles Material konti- 
nuier.ich von einer Rolle abgewickelt oder in Form von 
Plattenmaterial wird in Stufe I auf eine Temperatur zw,- 
schen 400 und 700°C gebracht. 1st das Substrat ein Isola- 
tor, wio Gins <Klcr Plnslik, so wird eine leitende Mctnll- 
schicht dunn „uf gebrocht . Diese Metal Ischicht konn eine 
A.uminiumschicht sein oder aus mehreren aufeinanderfolgen- 
den Schichten aus Silber auf dem Subtrat und darauf eine 
Schicht aus Titan bestehen . 

Bei einem Stahlsubstrat wird eine Pass! vierungsschicht aus 
Oxiden Oder Nitriden von Silizium, Aluminium, Chrom Zinn, 
Zink oder anderen dicht gepackten Metal len verwendet. Die 
Passivierung sperrt eine Diffusion des Substratmateria.s in 
den Halb.eiterkbrper. Dienen reine Metal le als Passi vierungs- 
schicht, so somen sie nicht ein tiefes Niveau oder mehrere 
mit dem Halbleiter ausbilden. Metalle wie Titan, Molybdan 
oder Wolram erfullen diese Bedingung. Bei einem Aluminium- 
oder Wolframsubstrat erfullen diese Metalle bereits die Wir- 
kung der Passivierungsschicht . 

(2) In der Stufe II wird eine Schicht einer gewohnlich als 
Dotierungsmaterial verwendeten Verunreinigung aufgebracht, 
die einen elektrischen Kontakt zur darauffol genden Silizium- 
schicht ausbildet. Zum Dotieren eignet sich eines der folgen- 
den Elemente: 

- 7 - 
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fiir p-Dotierung: Aluminium, Bor, Gallium oder Indium- 
fur n-Ootierung: Lithium, Phosphor, Arsen, Antimon oder 
Wismuth. 

Jedes dieser Elemente weist in Kontakt mit Silizium eine 
eut.Ktische Temperatur auf und wird daher weit unterha.b 
des £chme. 2 punktes von Si.itium flussig. Der Einfuhrung 
dieser f.uiden Schicht lieg, folgende Erkenntnis zugrunde- 
Das Wachstum von Si.izium auf einer f.uiden, also krista.lo- 
graph.sch strukturlosen Oberf.ache ist einem neteroeptaxia- 
len Wachsen auf einem Substrat ung.eicher Struktur vorzuzie- 
hen. Der dieser Erfindung zugrunde liegende Gedanke ba- 
s.ert jedoch nicht auf ein eutektisches Wachstum. Dies 
ergabe nam.ich bei Erstarren eine Phasentrennung zwischen 
der Verunreinigung S -(Dotier-)Phase und der Si I iziumphase 
und fuhrt so zu einem Zweiphasensystem . Ein Zweiphasenma- 
ter.al ware aber ZU r Herstel.ung einer Vorrichtung nac h 
dem erfindungsgemaflen Ziel ungeeignet. 

Das erfindungsgemafle Verfahren umfafit einen dynamischen 
eutektischen WachstumsprozeB , bei dem zeitabhangig das 
Wachstum vom eutektischem Wachstum a.lmah.ich zur Dampf- 
Ep.taxie auf den im eutektischen Zustand gewachsenen Ke r- 
nen (Nuk.ear, Obergeht. Der Ubergang von Eutektik zu 
Ep.tax.e wird durch gesteuerte fort.aufende Ab.agerung von 
S.hzium mit Verringerung der Konzentra tion an Verunreini- 
gungen von Legierungskonzentration, die das Krista. Iwachs- ' 
turn beeinfluft,, bis auf Dotierkonzentration, die wegen ihrer 
n.edrigen GroGenordnung von ,<T 6 das Wachst.m unbeein- 
fluBt lafit. Bei der nachfolgenden Diskussion so.lte dieser 
Unterschied beachtet werden . 

Es konnen auch Metal.e wie Zinn, Gold, Si.ber, Palladium, 
Zmk und Chrom Verwendung finden, die beim Kontakt mit 
S.hzium bei Beschichtungstemperatur f.ussig werden. | m 
Unterschied zu den Dotierungs- oder Verunreinigunjselemen- 
ten, die sowohl Nuk.eations- (Kernbi ldungs-) P latze fur das 
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Wachstum der Si I i ziumkristal le ausbilden als auch die auto- 
matische Dotierung bewirken, tragen die Metal le nur zur 
Nukleation bei. Bei diesen Metal len kann die Dotierverunrei- 
nigung durch Beimi schung zum Metall, durch Beimischung 
einer entsprechenden Losung in der Si I izium-Quel le oder 
durch gleichzeitiges Verdampfen, wie in Stufe III noch zu 
beschreiben ist, berei tgestel It werden. 

(3) Die fStufe III enthalt eine Si I izium-Verdampferquel le mit 
geeigneter Dotierbeimischung (n,p oder reines Silizium) pas- 
sender Konzentration. Die Si I iziumquel le kann beispielsweise 



eine 



(i) chemische Gasmi schung , wie im chemischen Dampfnie- 
derschlag (CVD) verwendet, 

(ii) ein Festkdrper in einem Tiegel zur E lektronenstrahl- 
vcrdampfung, odor 

(iii) eine Targetplatte zur lonenzerstaubung sein. 

In den Fallen (ii) und (iii) kann zur gleichzeitigen 
Verdampfung eine getrennte Quelle zurm Dotieren durch 
Heizen des Dotiermaterials, das auf einer Heizwendel bei- 
spielsweise aus Wolfram aufgebracht ist oder sich in einem 
hochschmelzenden Schiffchen befindet, vorgesehen werden. 
In dieser Stufe wird eine Si I iziumschicht einer Starke von 
nominell 5 bis 20 urn auf der Oberflache der in Stufe II 
abgelagerten Schicht ausgebildet. Die Niedersch lagstempera- 
tur des Silizium wird von der Substrattemperatur und dem 
Temperaturbeitrag durch abgelagertes Silizium bestimmt. Da 
dieser Beitrag fur die drei Si I i ziumquel len (i) bis (iii) 
wegen der kinetischen Energie unterschiedl ich ist, namlich 
niea riger bei (i), mittel bei (ii) und hoher bei (iii), mufl 
die Substrattemperatur fur die Quelle (i) hoher, fur (ii) 
mittel und fur (iii) niedriger gewahlt werden, urn eine 
einheitliche resultierende Temperatur zu gewahrleisten . 

Ein weiterer Einf luflfaktor ist die Bedeckungsrate, die die 
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in der Zeiteinheit an das Substrat abgegebene Gesamtener- 
gie darstellt. Bei spiel sweise ergeben im Fall (ii) eine 
Anfangstempera tur des Substrats von 500-700°C und eine 
Bedeckungsra te von 0,5 * Mikron pro Minute zufr iedenstel len- 
de Resuitate, wogegen bei der Quelle (i) fur dieselbe 
Bedee|*ungsrate eine Temperatur von einigen Hundert °C 
daruber notig ist. Mit der Quelle (iii) wird gewohnlich 
keine hohe Bedeckungsra te erreich. Die Substrattemperatur 
ist ungefahr gleich der im Fall (ii). 

Unter den voranstehend geschi Iderten Bedingungen fur die 
Bedeckung wird keine nennenswerte Diffusion von Elementen 
vom nahen Substrat in die aufgebrachte Schicht stattfinden. 
Daher ware die Si I i z iumsch icht , abgesehen von der Uber- 
g^ingsphcise i\n\ Anfong bcl ciner Dicke von einigen 100 
Angstrom (einigen 1000 nm), nicht fluid. Die dunne fluide 
Schicht bildet Nuk leationsplatze aus fur das Wachsen von 
Si I iziumkristal len . Die uberwiegende Si I iziumschicht ist je- 
doch solide, und nach Beendigung der Bedeckung mit ernie- 
drigter Temperatur wird diese Schicht nur eine einzige 
Siliziumphas aufweisen. Dies steht im Gegensatzzum herkomm- 

lichen eutektischen Wachstum, bei dem bei Temperaturern ie- 

drigung ein Zweiphasensystem vorliegt. 



In der Einzelphase ist zusatzlich, neben Silizium als dem 
Hauptbestandtei I , ein sehr geringer Materialantei I von der 
in III abgelagerten Schicht vorhanden. Die genaue Menge 
dieses Materials, die durch die Diffusionsrate unter voran- 
stehend beschr iebenen Bedeckungsbedingungen bestimmt ist, 
kann als gesteuerte Quelle fur Dotierverunreinigungen ver- 
wendet werden • 

(4) In Stufe IV wird der Verf ahrensschri tt III mit der 
geeigneten Art von Dotiermaterial , d.h. der entgegengesetz- 
ten Art des in Stufe III verwendeten, zur Ausbildung eines 
p-n Ubergangs wiederholt. Die Dicke dieser Schicht betragt 
ungefahr 0,5 urn. 
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In einer weiteren Ausgestal tung des erf indungsgemaGen Ver- 
fahrens kann dieser p-n Obergang durch ein lonenimplanta- 
tionsverfahren mit einem Hochspannungsbeschleuniger Oder 
durch thermische Diffusion ausgebildet werden. Durch Steu- 
ern der Konzentrationvertei lung der Dotierverunreinigung 
kann eine Schicht reinen Silizium zwischen der p- und n- 
Schicht eingefugt werden zur Erzeugung eines p-i-n-Ubergan- 
ges, wodurch der Wirkungsgrad vergrofiert wird. 

(5) Die Stufe V wird am Ende der Stufe IV fur eine 
Warmebehandlung eingefuhrt, mit einer Temperatur von 400- 
700°C bis zu Hner Zeitdauer von einer bis zu mehreren 
Stunden in einer gesteuereten Atmosphare. Drei unterschied- 
liche Warmebehandlungen kcinnen durchgefuhrt werden: 

(i) Wachstum von Kernen ( Kornbezirken ) und Entlastung 

mechanischer Spannungen, 

( ii) Warmebehandlung von Kristal Ifehlern und 
(iii) Isolieren von KorngroBen. 

Der Schritt (i) findet beispielsweise im V/akuum rei unge- 
fahr 10~ 5 Torr oder in einer Edel gasatmosphare statt. Fur 
(ii) kann beispielsweise Wasserstoff , rein oder mit Stick- 
stoff oder Argon verdunnt, verwendet werden. Das Isolieren 
von Korngrenzen (iii) ist zum Beispiel in Sauerstoff, Luft 
oder Luft mit zusatzlicher Feuchte zum Erzielen einer Oxida- 
tion durchf uhrbar. 

Es soli an dieser Stelle betont werden, daB die Warmebe- 
handlung eine kritische Stufe im Herstel lungsprozefl einer 
polykristal linen Solarzelle ist, kritischer als bei einer 
Einkristal Isolarzel le. Einer der Griinde ist das hohere Ver- 
haltnis von Oberflache zum Volumen bei einerVielzahl von 
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Kristailen geringer Korngrbfte, verglichen mit einem Einzel- 
kristall. Anderersei ts ist die Dichte der Oberf I achenzustande 
veran twortl ich fur die Rekombi nation der Mi nori tatstrager, 
dies fuhrt zu einer Verr ingerung des photoetektrischen Wir- 
kungsgrades. Dieser Effekt kann durch Reparieren der auf- 
getrennten Si I iziumbindung durch Wasserstoff- und Sauer- 
stoffbehandl ung unter Warmeein wirkung in der betreffenden 
Atmosphare, wie voranstehend beschrieben, mi n imal isiert 
werden. Diese Warmebehand I ung kann auch durch mit Hilfe 
einer PI asmaentl adung des Wasserstoffs oder Sauerstoffes 
geschehen. In diesem Fall kann wegen der hoheren kineti- 
schen Energie dieser Gase im Plasma die Temperatur um 
einige 100°C gesenkt werden. 

Ein wciterer nachteiligcr Effekt bei pol ykri stal I i nen Anord- 
nungen ist eine bevorzugte Wanderung der Verunrei nigungen 
entlang der Korngrenze, wobei Legierungen mit Silizium 
entstehen, die metal lische Lei tfahigkeit und damit einen 
Kurzschluft der Solarzelle zur Folge haben konnen. Dieser 
Effekt kann durch die Oxidation verhindert werden, da die 
Oxide der Verunreinigungen zu Isolatoren werden. Eine 
ubermaBige Oxidation konnte aber auch das Sammein von 
Minori tatsl adungstragern verhindern. Daher ist vorzugsweise 
eine Oxidation mit nachfolgender Wasserstoffbehandlung oder 
einer Wasserstoffreduktion vorzusehen • 

(6) In Stufe VI werden durch Verdampfen, wie bei gewohn- 
lichen Solarzellen bekannt, Gitter fur die Vorersei t ige Elek- 
trode ausgebildet. Diese Elektrode kann auch aus transpa- 
rentem leitfahigen Material mit beispielsweise Zinnoxid oder 
einer Mischung von Zinnoxid und Indium gefertigt werden. 
Diese Oxide, vorzugsweise in Form einer Oberf lachenbe- 
schichtung, konnen als fortlaufende Elektrode verwendet 
werden. Zur Verbesserung des elektrischen Kontakts kann 
eine Warmebehandlung in einer inerten oder Wasserstoff-At- 
mosphare bei AOO°C fur ungefahr eine Stunde vorgenommen 
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werden . 



(7) In Stufe VII werden elektrische Anschlusse mit geeigne- 
ten Verfahren, wie beispielsweise Verbindung durch Druck- 
und Hitzeeinwirkung -Oder die Ausbildung von Elektroden, 
angebracht. 



t 



(8) In Stufe VIII wird eine Beschichtung beispielsweise aus 
SiO Oder einem anderen geegneten Material aufgebracht, 

X 

die zwei Funktionen hat: 

Reflexverminderung und Schutz der elektrischen Anschlusse 
vor Korrosion. Zusatzlich kann eine weitere einer Kunststoff- 
beschichtung, beispielsweise aus klarem Teflon, vorgesehen 
wcrd«ri, die 7us.it/llch zum SiO x die Vorder- und Ruckseite 
der Solarzelle schutzt. 

Oas fortlaufend in Stufe I eingefuhrtre Substrat verlaGt die 
Stufe VIM, wo die fertigen Solarzellen als Rolle von jeweils 
durch elektrische Anschlusse verbundenen Solarzel len-"Blat- 
tern", die fur die gewunschte Spannungs- und Stromcharak- 
terist'ik parallel oder in Serie geschaltet werden kbnnen, 
entnehmbar sind.. 

Die voranstehend beschriebenen Verfahrensstufen sind in 
keiner Hinsicht ei nschrankend oder auschliefilich zu verste- 
hen. Einzelne Schritte kbnnten miteinander verbunden oder 
weggelassen werden. Beispielsweise lieflen sich die Stufen I 
und II in einem Schritt vereinigen, neun Oxide, die 
Silizium und gf-eignete Verunreinigungen wie Bor-, Alumi- 
nium- oder Phosphors i I i kat enthalten, verwendet wurden. 
Die Auswahl ist von der erwunschten Art der Verunreini- 
gung abhangig. Diese Oxide kbnnen nicht nur zur Passivie- 
rung Verwendung finden, sondern auch als Quelle von 
geeigneten Verunreinigungen oder urn eine glasartige Ober- 
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flache zur Kristal l-Nukleation und zum Wachstum zur Verfu- 
gung zu stellen. Es sei ausdrucklich betont, daft diese 
Silikate nicht die ublichen Si I i ka tgl aser darstellen, die 
unvermeidl ich Alkali- oder Erdalkal ioxide oder andere glas- 
bildende Elemente enthalten .Alkal i- oder Erdalkal ielemente 
aus diesen Glasern bilden bei Diffusion in Silizium gewohn- 
I ich 'elektrisch aktive Fehler aus und sind unerwunscht. 
Das beim erf i ndungsgemaGen Verfahren zur verwendende 
Oxid sollte daher nur aus Si I iziumoxid und dem Oxid der 
Dbtierverunreinigung bestehen, mit einem Mol verha I tn i s von 
Siliziumoxid von 50-95 %, das bei hoherer Temperatur, vor- 
zugsweise 1400°C, geschmolzen und fur mehrere Stunden 
f I ussig gehal ten w ird . 

Clin* wHtfrn t.iMippf* von Mntrrl/il l«*n Kir <j If kh/el 1 1 { \t* l J nsbl- 
vierung und Dotierung sind Halogenide von Dotierverunrei ni- 
gungen, beispielsweise Li thiumf luorid oder An t imonf luorid 
fur n- und Aluminiumf luorid fur p-Lei tfahigkeit . Bekannt- 
lich wirken Halogenatome als Getter zum Entfernen uner- 
wunschter Verunreinigungen . Diese Halogenverbindungen kon- 
nen daher in gleichem Mafle zur Dotierung, Getterung und 
zur Passivierung dienen. 

Obwohl die Silikate und Halogenide im Normalfall Isolatoren 
sind, werden sie leitend durch eine weitere Beschichtung 
mit Silizium bei genugend hoher Temperatur im Vakuum oder 
einer reduzierten Atmosphare. Daher kann das Substrat 
ebenfalls als Elektrode Verwendung finden. 

Eine andere Gruppe von Passi veriungsmaterial ien stellen die 
Metal le dar, die eine kompakte Gi tterstruktur aufweisen und 
als Di ffusionsbarriere wirken konnen. Diese Metal le sollten 
nicht ein tiefes Niveau oder mehrere davon bilden, wenn 
ein geringerer Teil von ihnen in Silizium gelost i st • Titan 
Zirkon, Molybdan und Wolfram sind Beispiele dafur. Diese 



14 



3049226 



Metal le kbnnen ebenfalls als Dotierquelle dienen, wenn die 
spezifische Dotierverunreinigung mit ihnen vereinigt wird. 
In diesem Fall ist die Elektrode der Solarzelle nicht mehr 
gegenuber dem Substrat isoliert. Anderersei ts wind dadurch 
die elektrische LeitfShigkeit und die Belastbarkeit der Zelle 
erheblich gesteigert. 

Zur Vermeidung thermischer Fehlanspassung und urn dem 
Film Stabilitat zu verleihen, kann eine ausgleichende 
Schicht zwischen dem Passivierungsmetal I und dem Substrat 
eingefugt werden. Beispielsweise kann eine Schicht mit 
einer Starke von Bruchteilen eines ym eines weichen Metal Is 
wie Aluminium, Indium, Zinn, Chrom oder Silber zwischen 
einem Stahlsubstrat und den Passi v ierungsmetal I abgelagert 
werden. 

Die an Verunrei nigungen reiche oder metallische Schicht der 
Stufe II kann entfallen und Silizium kann allein mit dem 
Schritt Ml auf dem nach Stufe I vorberei teten Substrat 
wachsen. In diesem Fall ist die anfangliche Kernbildung 
von Siliziumkristallen, vermischt mit Dotierverunreinigungs- 
material, ein spontanes Wachstum. Die Kristal Igrofte ware 
in diesem Fall im allgemeinen geringer, die erhebliche 
KurzschluBgefahr aber mi n ima I isiert . 

In den nachfol genden drei Beispielen wird eine Vakuumbe- 
dampfung verwendet, da eine chemische Dampfbedeckung 
(CVD) eine geliiufige Methode in der Si I i ziumverarbei tung 
fur elektronische Zwecke ist und eine lonenverdampfung 
("sputtering") keine wesentliche andere Prozedur erfordert, 
als die Vakuumbedampfung. Oas erf indungsgemafle Verfahren 
lafit sich deshalb mit den drei Beispielen gut erISutern. 

Beispiel 1 



Stahl als Sustrat geeigneter Grofte wird nach Entfe'tten und 
Reinigen auf bekannte Weise in eine Vakuumkammer ge- 
bracht und auf 650°C aufgeheizt. Bei einem Druck von 10" 
Torr in der Kammer werden foigende Schritte durchlaufen: 
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1) Siliziumoxid aus einer elektronenstrahlgeheizten Quarz- 
quelle wird bis zu einer Schichtdicke von 0,5 ^jm in 
ungefahr einer Minute aufgedampf t . 

2) In einem Schiff'chen aus Molybdan wird metal I isches 
Antimon von Halbleiterreinhei t eingebracht, auf eine Tem- 
pera tur von ungefahr 600°C geheizt und zum Verdampfen 
gebracht. Dieses Antimon wird auf dem Siliziumoxid von 
1) mit einer Schicbtstarke von mehren hundert Angstrom 
n iedergesch lagen , 

3) Von einer Elektronenstrahlkanpne verdampftes Silizium 
wird mit einer Rate von 0,5 urn pro Minute bis zu einer 
Starke von ungefahr 10 yjm auf dem Antimon niederge- 
schlagen. Infolge der Diffusion des antimons durch die 
kerne und. entlang der Korngrenzen wachst im silizium 
der. n-Lei tf ahi gkei tstyp . 

4) Nach erreichen der erwunschten schiehtstarke wird 
eine Quelle von Bor mit Halbleiterreinheit in ein Graphit- 
schiff'chen gebracht und bis zum Erzielen der gewunsch- 
ten Verunreinigungskonzentration in dem dotierten Sili- 
zium notwendigen dampfdruck geheizt. 

Diese Temperatur betragt etwa 2000°C in Abhangigkeit von 
der der Si liziumverdampfungsrate und dem gewunschten Uber- 
gangsgradientenfeld. Durch die gleichzeitige Verdampfung 
von Bor und Silizium wird eine p-Schicht von 0,5 )jm Starke 
abgelagert. bei dieser stufe wird die Heizquelle fur das 
Substrat abgetrennt, worauf sich in dem selben Vakuum die 
temperatur des Substrates durch naturliche Abkuhlung ver- 
mindert, gleichzeitig mit einer Relaxierung mechanischer 
Spannungen wegen thermischer Ausdehnung. Dieser ProzeB 
dauert ungefahr eine halbe Stunde. Danach werden die 
Proben aus dem Vakuum genommen. Nachher folgt eine 
Warmebehandlung an Luft bei 600°C uber drei Stunden. Mit 
der Herstellung der elektirschen Kontakte ist die fertigstel- 
lung der Solarzelle beendet. 
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In diesem Beispiel kann eine g leichzei t i ge Verdampfung von 
Antimon fur eine Zeitdauer bis zur Ablagerung der p- 
Schicht erfolgen, urn so die Dotierungskonzentration des 
Antimons gegenuber der durch Diffusion erhaltlichen zu 
vergroBern . 

Beispiel *l : 

Die reinigung und das Aufheizen erfolgt wie im ersten 
Beispiel. Die erste schicht ist eine Mischung aus Boroxid 
und Siliziumoxiden. Diese mischung wird gleichzeitig als 
Passivierung gegen Verunreinigungen durch den Stahl und 
als kombinierte Borquelle zur p-Dotierung. wahrend der 
Dotierung erfolgt eine Zugabe von wasserstoff zum Vakuum, 
typischerwelsc 1>H clnem Druck von 1 - 2 . 10" Torr nach 
Zugabe des wnsserstof fs. Durch den wasserstoff wird das 
Boroxid leichter getrennt und ebenfalls das Silizium vor 
Oxidation geschutzt. Daraufhin wird reines Silizium oder 
Bor-dotiertes Silizium oder gleichzeitig mit Bor verdampftes 
Silzium aufgedampft bis zu einer gewunschten Konzentration 
und schichtstarke wie in Beispiel 1. Nach Beendigung des 
Herstellens der p-Schicht wird eine Schicht reinen Siliziums 
von ungefahr 0,5 urn Starke niedergeschlagen, darauf nach- 
folgend eine n-Schicht durch gleichzeitiges Verdampfen von 
Silizium und Antimon. wegen des weit hoheren Dampfdruckes 
von antimon im Vergleich zu Bor ist die temperatur des 
Antimonschiff 'chens erheblich geringer als die von Bor im 
Beispiel 1 . 



Beispiel 3 : 

Nach der wie zuvor besehriebenen gleichen Weise behandel- 
tes Stahlsubstrat wird mit einer 0,5 urn starken Schicht von 
Aluminum oder einem anderen weichen Metal I bedeckt und 
nachfolgend mit einer gleichstarken Schicht aus Titan-Passi- 
vierungsmetall. Darauf werden die Bedeckungen gleichzeitig 
mit weitern Substanzen behandelt, mit verdampften Silizium 
und den anderen Schritten des Beispiels 1. In den fallen, 
in denen das Passi vierungsmetal I die dotierungsverunreini- 
gung enthalt, konnen die folgenden Schritte wie im Beispiel 
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In alien Beispielen ist eine Erhohung des Wasserstoffpartial- 
druckes auf mehrere 10~ 6 Torr fur die Passivierung der 
Korngrenzen durch die Absorption des Wasserstoffs an Sili- 
zium vorteilhaft. Bei der Warmebehandlung erhot in den 
Beispielen die Zufuhr von Wasserstoff oder einer Mischung 
von f 5 - 10 % Wasserstoff mit Rest Stickstoff oder einer 
Wasserstoff-Argonmischung als Formiergas die Oberflachen- 
jeitfahigkeit und verringert die Korngrenzfeh ler . Warmebe- 
handlung in Sauerstoff verringert die Oberf lachenfehler wie 
auch elektrische "Leeks". Eine Reduzierung der Photospan- 
nung auf Grund solcher "Leeks" ist norma lerwei se bei 
Dunnschichtzel len ein ernsthaftes Problem. Die Warmebehand- 
lung ist daher ein wichtiger Abschnitt beim erf i ndungsge- 
maiien Verfahren zur Herstellung von Solarzelien. Mit dem 
Verfahren gemafl der vorliegenden Erfindung konnen Solarzel- 
len in grofier Stuckzahl bei vertretbaren Kosten durch die 
Verwendung eines flexiblen Substrats hergestellt werden, 
obwohl die Anmeldung nicht auf die Herstellung auf flexib- 
len Substraten beschrankt ist. 



